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Досліджено структуру та теплофізичні властивості композитів на основі епоксидного полімера та сумішей поліаніліну (ПАн) і одного з оксидів ме-талів (Аl2O3, Fe2O3). Встановлено залежність процесів структуроутворення в композитах від типу атомів металу в оксидах. Показано, що вплив ПАн на мікрогетерогенну структуру композитів з Аl2O3 відсутній, а з Fe2O3 має місце зменшення ефективного розміру lp мікрообластей гетерогенности композитів, більше, аніж вдвічі. Виявлено меншу величину сеґменталь-ної рухливости Тс в композитах з сумішшю (ПАн, Аl2O3) порівняно з ком-позитами з сумішшю (ПАн, Fe2O3). 
The structure and thermal properties of composites based on epoxide resin 
and mixtures of polyaniline (PAn) and metal oxides (Al2O3 or Fe2O3) are in-
vestigated. The dependence of the processes of structure formation in the 
composites on the type of metal atoms in oxides is revealed. As shown, the 
impact of PAn on the microheterogeneous structure of the composites with 
Al2O3 is absent, and for those with Fe2O3, reduction in the effective size of 
heterogeneity microareas of the composites, lp, more than twice takes place. 
Smaller segmental mobility, Tc, in the composites with mixture (PAn, Al2O3) 
as compared to composites with mixture of (PAn, Fe2O3) is revealed. 
Исследована структура и теплофизические свойства композитов на основе эпоксидного полимера и смесей полианилина (ПАн) и одного из оксидов металлов (Аl2O3, Fe2O3). Установлена зависимость процессов структурооб-разования в композитах от типа атомов металла в оксидах. Показано, что влияние ПАн на микрогетерогенную структуру композитов с Аl2O3 отсут-ствует, а с Fe2O3 имеет место уменьшение эффективного размера lp микро-областей гетерогенности композитов более чем вдвое. Выявлена меньшая величина сегментальной подвижности Tc в композитах со смесью (ПАн, Аl2O3) по сравнению с композитами со смесью (ПАн, Fe2O3). 
Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології 
Nanosystems, Nanomaterials, Nanotechnologies 
2012, т. 10, № 3, сс. 543—551 
 
© 2012 ІМФ (Інститут металофізики 
ім. Г. В. Курдюмова НАН України) 
Надруковано в Україні. 
Фотокопіювання дозволено 
тільки відповідно до ліцензії 
544 В. І. ШТОМПЕЛЬ, В. О. ВІЛЕНСЬКИЙ, В. Л. ДЕМЧЕНКО та ін. 
Ключові слова: композит, епоксидний полімер, мікрогетерогенна струк-тура, оксид металу, поліанілін. 
(Отримано 27 жовтня 2011 р.)
  
1. ВСТУП 
Полімерні композити здатні задовольняти вимоги до матеріялів, які мають необхідні функціональні властивості [1]. 
 Епоксидні полімери є основою для створення перспективних по-лімерних матеріялів, зокрема, композитів на їх основі; тому зако-номірності їх формування є об’єктом всебічного вивчення. Напов-нення епоксидних полімерів (на стадії їх твердіння) наповнювачами різної природи дає змогу одержати композитні матеріяли з певними технологічними та експлуатаційними характеристиками [2, 3]. 
 Раніше в роботі [4] нами були виконані дослідження мікрогете-рогенної структури та теплофізичних властивостей композитів на основі епоксидного полімера та одного з оксидів металів (Al2O3, 
Fe2O3). Було встановлено істотну залежність мікрогетерогенного стану структури композитів від типу атомів металу в оксидах. 
 У зв’язку з цим, у даній роботі ставилося за мету дослідити вплив високодисперсного наповнювача поліаніліну (ПАн), який утворює водневі зв’язки з оксидами металів на структуру та теплофізичні властивості полімерних композитів на основі епоксидного полімера 
(ЕП) та одного з оксидів металу (Аl2O3, Fe2O3). 
2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 
У роботі досліджували композити, одержані на основі епоксидної смоли ЕД-20 (ГОСТ 10577-84, виробник – Росія), твердіння якої виконували за допомогою триетилентетраміну (виробник – завод 
«РІАП», Україна). Епоксидну смолу (ЕС) використовували без до-даткового оброблення, а триетилентетрамін (ТЕТА) очищували ди-стиляцією у вакуумі. 
 Як наповнювачі використовували суміш ПАн (розмір частинок порошку близько 1 мкм) і одного з оксидів металів (розмір частинок порошку близько 200 нм) – Fe2O3 або Al2O3. Оксиди металів Fe2O3 
(ТУ 6-09-1418-78) і Al2O3 (ТУ 6-09-426-75) перед змішуванням з ЕС сушили у вакуумі протягом 24 год. за Т = 373 К. Використаний в роботі ПАн був синтезований в ІХВС НАН України за методикою, описаною в роботі [5]. Перед поєднанням ПАн з ЕС його частинки змочували в ацетоні й подрібнювали у ступці, після чого сушили у вакуумі протягом 24 год. за Т = 333 К. 
 Для покращення змочування матричним полімером поверхні на-повнювача та з метою його однорідного розподілу в полімерній мат-
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риці перед введенням у реакційну суміш його поверхню обробляли 
1% розчином ЕС в ацетоні шляхом перемішування суміші протягом 
1 год. Після цього до суміші додавали необхідну кількість ЕС і пере-мішували ще протягом 1 год. Епоксидну смолу та затвердювач змі-шували в співвідношенні 18 мас. ч. ТЕТА на 100 мас. ч. ЕД-20. Су-міш компонент піддавали вакуумуванню за залишкового тиску Р = 9,8⋅104 Па впродовж 30 хв. Затвердіння зразків композитів у ви-гляді плівки, одержаної на пласкій політетрафлюоретиленовій пла-стині тривало протягом 10 год. Після цього всі композити піддавали температурній стабілізації за температури Т = 333 К. Досліджувані серії зразків містили 0, 0,2, 1,0, 3,0, 5,0, 9,0 та 19,0 об’ємних частин наповнювача на 100 об’ємних частин епоксидної смоли. 
 Мікрогетерогенну структуру композитів досліджували методою малокутового розсіяння Рентґенових променів за допомогою мало-кутової Рентґенової камери КРМ-1 із щілинним коліматором, ви-конаним за методою Краткі. Геометричні параметри камери задо-вольняли умові нескінченної висоти первинного жмута випромі-нення [6]. Експериментальні профілі інтенсивности нормували на величину фактора послабнення первинного жмута випромінення зразками композитів, а також на величину їх розсіювального об’єму. Дослідження виконували в СuKα-випроміненні, монохро-матизованому Ni-фільтром за Т = 293±1 К. 
 Теплофізичні властивості композитів досліджували методою ди-ференційної сканівної калориметрії (ДСК) з використанням кало-риметра, конструкція якого аналогічна описаній в роботі [7]. Тер-мограми нагрівання одержували в температурному інтервалі від 
293 до 423 К. Дослідження виконували в квазистаціонарному ре-жимі зі швидкістю нагрівання калориметричного блоку 2±0,1 К/хв, маса зразка становила 0,0002—0,0003 кг. 
3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 
При виконанні аналізи профілів інтенсивности малокутового розсі-яння Рентґенових променів ЕП та композитів на його основі з су-мішшю (ПАн, Al2O3), представлених як у вигляді залежности Ĩ від q 
(рис. 1), так і s3Ĩ від s3 (Руландових графіків), у відповідності з робо-тами [8, 9], де Ĩ – інтенсивність розсіяння без внесення колімацій-ної поправки, а s і q – пряме і наведене значення одиничного век-тора в просторі оберненої ґратниці (s = λ−12sinθ, а q = 2πs), встанов-лено, що вихідний епоксидний полімер є структурно однорідним 
(гомогенним), тоді як композити на його основі з (ПАн, Al2O3) хара-ктеризуються мікрогетерогенністю структури. Це означає, що кон-траст електронної густини в об’ємі ЕП Δρ ≈ 0 (Δρ = ρ − <ρ>, де ρ, <ρ> 
– локальне і середнє значення електронної густини в об’ємі псев-додвофазової системи), тоді як у композитах величина Δρ ≠ 0 зрос-
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тає пропорційно збільшенню концентрації в них наповнювача 
(ПАн, Аl2O3). Важливо відмітити, що існуючі в об’ємі композитів мікрообласті гетерогенности стохастично розміщені в просторі. На це вказує відсутність прояву інтерференційного максимуму на профілях інтенсивности (рис. 1, криві 2—8). 
 Напівкількісну оцінку відносного рівня гетерогенности структу-ри досліджуваних композитів виконували шляхом порівняння зна-чень їх Породового інваріянту Q′ [10]: 
0
( ) ,Q I q qdq
∞
′ =    
величина якого незалежна (інваріянтна) щодо форми мікрооблас-тей гетерогенности та безпосередньо пов’язана із середньоквадра-тичним значенням флюктуації електронної густини (<Δρ2>) в об’ємі двофазової системи: Q′ ∝ <Δρ2>, де <Δρ2> = ϕ1ϕ2(ρ1 − ρ2)2, при цьому 
ϕ1, ϕ2 і ρ1, ρ2 – об’ємна частка і електронна густина фаз (ϕ1 + ϕ2 = 1). 
 З концентраційної залежности значень інваріянту Q′ (рис. 2) ви-дно, що відносний рівень гетерогенности структури зростає зі збі-льшенням концентрації суміші (ПАн, Al2O3) в об’ємі сітчастого по-лімера, як це спостерігалось для композитів лише з оксидом алю-мінію [4]. 
 
Рис. 1. Профілі інтенсивності малокутового розсіювання рентгенівських променів зразками композитів на основі ЕП та суміші ПАн і Al2O3. Конце-нтрація суміші ПАн і Al2O3 у композитах становила: 0,0 (1), 0,2 (2), 0,5 (3), 
1,0 (4), 3,0 (5), 5,0 (6), 9,0 (7) і 19,0 % об. (8).
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 Для більш повної характеристики мікрогетерогенної структури композитів виконали оцінку ефективного розміру мікрообластей гетерогенности шляхом визначення за методою авторів роботи [9] величини такого структурного параметра, як діяпазон гетерогенно-сти lp. Цей структурний параметер безпосередньо пов’язаний із се-реднім діяметром (при виконанні нескінченної кількости ліній че-рез центер ваги мікрообластей) різних за величиною локальної еле-ктронної густини мікрообластей гетерогенности (<l1>, <l2>) в двофа-зовій системі: lp = ϕ2<l1> = ϕ1<l2>. 
 З наведеного на рис. 2 графіка залежности величини lp від конце-нтрації Al2O3 в композитах видно, що зі зростанням вмісту напов-нювача (від 0,2 до 3,0 об.%) ефективний розмір мікрообластей гете-рогенности різко зменшується, тоді як при подальшому збільшенні концентрації Al2O3 до 5,0—19,0 об.% величина lp залишається не-змінною і становить близько 8 нм. 
 Виявлений ефект зменшення ефективного розміру мікрооблас-тей гетерогенности до сталої величини при послідовному зростанні концентрації Al2O3 в композитах може бути пояснений утворенням мікрообластей гетерогенности на поверхні частинок наповнювача, що схематично зображено на рис. 3, в результаті взаємодії (на поча-тковій стадії твердіння ЕС) між атомами кисню молекуль Аl2O3 з протонами груп NH полімерної матриці, зокрема, фраґментів мо-лекуль затвердювача (ТЕТА). Відповідно має місце й однакова (для 
 
Рис. 2. Графічна залежність Породового інваріянту Q′ (1) та діяпазону гете-рогенности lp від концентрації Al2O3 (2) та суміші ПАн, Al2O3 (3) в компози-тах. 
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композитів із сумішшю ПАн і Аl2O3 та композитів лише з Аl2O3) концентраційна залежність ефективного розміру мікрообластей ге-терогенности lp (рис. 2, криві 2, 3). 
 
Рис. 4. Профілі інтенсивности малокутового розсіяння Рентґенових про-менів зразками композитів на основі ЕП та суміші ПАн і Fe2O3. Концент-рація суміші ПАн і Fe2O3 в композитах становила: 0,0 (1), 0,2 (2), 0,5 (3), 
1,0 (4), 3,0 (5), 5,0 (6), 9,0 (7) і 19,0% об. (8). 
 
Рис. 3. Модель утворення мікрообластей гетерогенности на поверхні час-тинок наповнювача. 
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 З наведених на рис. 4 профілів інтенсивности малокутового роз-сіяння Рентґенових променів композитів із сумішшю (ПАн, Fe2O3) видно, що як і для попередніх композитів з (ПАн, Al2O3), має місце послідовне зростання інтенсивности розсіяння в інтервалі значень q від 0,16 до 1,2 нм−1 при поступовому зростанні концентрації (ПАн, 
Fe2O3) в об’ємі полімерної матриці. 
 У відповідності з цим концентраційна залежність для композитів з (ПАн, Fe2O3) інваріянту Q′ (рис. 5) є подібною до аналогічної зале-жности для композитів з (ПАн, Al2O3) (рис. 2), однак спостерігаєть-ся суттєвий відхил графіка Q′ від прямої лінії при зростанні вмісту наповнювача (ПАн, Fe2O3) в композитах від 1,0 до 9,0 об.%, анало-гічне тому, яке мало місце в системі лише з Fe2O3 [4]. Останнє є нас-лідком значного вбирання атомами заліза СuKα-випромінення [11]. Як відомо, лише це випромінення використовується при рентґенос-труктурних дослідженнях систем полімерного (олігомерного) типу. Звертає увагу існування подібної з композитами на основі ЕП і Al2O3 концентраційної залежности ефективного розміру мікрообластей гетерогенности lp, а також вихід графіка цієї залежности на незмін-ну величину при однаковій концентрації Al2O3 і Fe2O3. Однак для композитів на основі ЕП і Fe2O3 незмінна величина lp є значно біль-шою (≅ 33 нм), ніж у композитах з Al2O3 (рис. 2, рис. 5). 
 Примітно, що концентраційна залежність величини ефективного 
 
Рис. 5. Графічна залежність Породового інваріянту Q′ (1) та діяпазону гете-рогенности lp від концентрації Fe2O3 (2) та суміші ПАн, Fe2O3 (3) в компози-тах. 
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розміру мікрообластей гетерогенности lp в композитах з ПАн і Fe2O3 є подібною до залежности цього структурного параметра компози-тів лише з Fe2O3 (рис. 5, криві 2, 3). Разом з тим, абсолютні значен-ня lp в композитах на основі ЕП і сумішшю ПАн і Fe2O3 є вдвічі меншими від композитів лише з Fe2O3. Це вказує на існування вод-невих зв’язків між NH-групами ПАн і молекулями оксидів металів однакової валентности. 
 Виявлений вплив взаємодії дисперсних частинок ПАн і оксидів металів на структурні характеристики досліджуваних композитів має відображення і в теплофізичних властивостях цих систем. Зок-рема, наведені в таблиці концентраційні залежності середньоінтер-вальних значень температури прояву сеґментальної рухливости 
(Тс) міжвузлових молекулярних ланок ЕП сітчастої будови дослі-джуваних композитів виявляють більш швидке зменшення значень Тс, у випадку наповнювача ПАн і Al2O3, ніж у випадку наповнювача ПАн і Fe2O3, при збільшенні концентрації наповнювачів. Виявлене зниження температури склування полімерної матриці сітчастої бу-дови при збільшенні вмісту наповнювача (ПAн і одного з оксидів 
Al(III) чи Fe(III)) в її об’ємі є наслідком лише існування взаємодії 
(як за рахунок водневих зв’язків, так, можливо, і в результаті до-норно-акцепторних взаємодій) між аміногрупами ПАн та атомами кисню оксидів металів. 
4. ВИСНОВКИ 
Виконані дослідження мікрогетерогенного стану структури (на на-норозмірному рівні) композитів на основі ЕП і сумішей ПАн та од-ного з оксидів металу (Аl2O3, Fe2O3), показали суттєву залежність величини ефективного розміру lp мікрообластей гетерогенности, що формуються в об’ємі полімерної матриці сітчастої будови на почат-ковому етапі її твердіння, від типу атомів металу в оксидах. Вста-новлено існування взаємодій між NH-групами ПАн та оксидами металів (особливо з Al2O3), що знаходить прояв у значно швидшому зменшенні температури прояву сеґментальної рухливости міжвуз-лових молекулярних ланок полімерної сітки Тс в композитах на ос-нові ЕП і суміші (ПАн, Al2O3), порівняно з композитами, наповне-них сумішшю (ПАн, Fe2O3), по мірі зростання концентрації напов-нювачів. 
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